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^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing rigid polyurethane foams by reacting polyisocyanates with cora- 
ls pounds having at least two atoms of hydrogen which are reactive with respect to isocyanate groups in the presence of catalysts and 
f^) foam-forming products. Said invention is characterised in that the compounds having at least two atoms of hydrogen which are 
^5 reactive with respect to isocyanate groups contain at least graft polyhydric alcohol which is obtained by in situ polymerisation of 
^ ethylenically unsaturated monomers in polyether alcohols. 

^ (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen durch 
Umsetzung von a) Polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven WasserstofFatomen 
^5 m Gegenwart von c) Katalysatoren, d) Treibmitteln,wobei die Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
^ WasserstoiTatomen mindestens ein Graftpolyol, herstellbar durch in situ Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren 
^ in Polyetheralkoholen, enthalten. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHAN-HARTSCHAUMSTOFFEN MIT GRAFTPOLYOLEN 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethan-Hartschaumstof f en durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 
tiven Wasserstof f atomen. * 



Polyurethan-Hartschaumstof fe sind seit langem bekannt und werden 
vorwiegend zur Warme- und Kalteisolation, z.B. in Kiihlgeraten, 
in Warmwasserspeichern, in Fernwarmerohren oder im Bauwesen, 
beispielsweise in Sandwichelementen, eingesetzt. Eine zusammen- 

15 fassende Ubersicht iiber die Herstellung' und Anwendung Poly- 
urethan-Hartschaumstof fen findet sich .beispielsweise im Kunst- 
stof f-Handbuch, Band 7, Polyurethane 1. Auflage 1966, heraus- 
gegeben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. Hochtlen, 2. Auflage 1983 , 
herausgegeben von Dr. Gtinter Oertel, und 3. Auflage 1993, heraus- 

20 gegeben von Dr. Gtinter Oertel, Carl Hanser Verlag, Munchen, Wien. 

Bei der technischen Herstellung von Polyurethan-Hartschaum- 
stof fen, insbesondere von Sandwich-Element en, oder der Her- 
stellung von Kuhlgeraten, ist die . Aushartung der Schaumstoffe 
25 von besonderer Bedeutung . 

Durch schnellere Entf ormzeiten wird die Kapazitat der bestehenden 
1 Produktionslinien erhoht, ohne dass weitere Investitionen in 

Maschinentechnik erforderlich sind. Bei der Herstellung von Sand- 
30 wich-Elementen erlaubt die schnellere Aushartung eine schnellere 
Doppelbandgeschwindigkeit und damit einen hoheren Output pro 
Zeiteinheit. 

Im Stand der Technik sind eine Reihe von Moglichkeiten bekannt, 
35 die Entf ormzeiten zu senken. 

So beschreibt DE19630787 Polyurethane mit einer verbesserten 
Aushartung durch den Einsatz aminhaltiger Polyole. 

40 CA 2135352 beschreibt Polyurethane mit gutem Entf ormungsverhalten 
durch Einsatz eines mit Saccharose gestarteten Polyols . 

Gem3£ JP 07082335 wird die Entformung durch den Einsatz eines 
Gemisches aus 1,3, 5-Tris ( 3-aminopropyl ) hexahydro-s-Triazin , 
45 Pentamethyldiethylentriamin, Bis ( 2-dimethylaminoethyl ) ether 
als Katalysatoren verbessert . 
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Gemafi JP 2001158815 erreicht man eine gute Entformung durch den 
Einsatz eines Gemisches aus aromatischen Polyesteralkoholen mit 
einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 405-500 mgKOH/g und einer 
Funktionalitat von 2 bis 3 und Polyetheralkoholen auf Basis von 
5 TDA und Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einer Hydroxylzahl 
zwischen 300-450 mgKOH/g und einer Funktionalitat von 3 bis 4. 

GemaS JP 101017 62 wird eine gute Entformung durch ein Saccharose- 
Alkylenoxid-Polyol mit einer Molmasse liber 300 und einer 
10 Funktionalitat uber 3 erreicht. 

GemaS JP 02180916 erzielt man eine gute Entformung durch ein 
aromatisches Polyesterol mit einer Funktionalitat zwischen 2,2 
und 3,6, und einer Hydroxylzahl zwischen 200 und 550 mgKOH/g, 
15 hergestellt durch Veresterung einer aromatischen Polycarbonsaure 
mit Diethylenglykol und einem trif unktionellem Alkohol . 

Typischerweise wird also sowohl fur Schaumstof f e zur Anwendung 
in Kuhlgeraten als auch fur Sandwichelemente entweder mit einer 
20 modif izierten Katalyse und/oder mit hochf unktionellen oder eigen- 
reaktiven Amin-gestarteten Polyolen mit hoher Hydroxylzahl 
gearbeitet, um eine hohe Vernetzung und damit eine schnellere 
Aushartung zu erzielen. - 

25 Durch die erhohte Vernetzung verschlechtert sich haufig die 

FlieSfahigkeit der Reaktionsgemischs , so dass eine hohere Menge 
an Material erforderlich ist, um einen Hohlraum (z.B. ein Form- 
werkzeug oder ein Kuhlschrankgehause zu fiill en. 

30 Aufgabe der Erfindung war es, Polyurethan-Hartschaumstof f e 
bereitzustellen, die sich durch gute Aushartung und Entform- 
barkeit bei einem optimalen FlieSverhalten sowie gute mechanische 
Eigenschaf ten, insbesondere gute Druckf estigkeit , auszeichnen. 

35 Die Aufgabe konnte iiberraschenderweise dadurch gelost werden, 
dass die Polyolkomponente zu einem Teil oder vollstandig aus 
Graf t-Polyolen besteht . 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
40 von Polyurethan-Hartschaumstof fen durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 



45 c) 

d) 



tiven Wasserstof fatomen in Gegenwart von 

Katalysatoren 
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dadurch gekennzeichiiet , dass die Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen mindestens 
ein Graftpolyol, herstellbar durch in situ Polymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Polyetheralkoholen, ent- 
5 halten. 

Die nach dem erf indungsgemafcen Verfahren herestellten Polyure- 
thanHKartschaumstof f e sind ublicherweise geschlossenzellig, das 
heifit, der Anteil an geschlossenen Zellen im Schaumstoff ist min- 
10 destens 88 %, vorzugsweise mindestens 95 %. 

Die erf indungsgemafc eingesetzten Graftpolyole konnen in einer 
Menge bis zu 100 Gew.-% eingesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt 
der Einsatz in einer Menge von 0,5 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen 
15 auf die Komponente b) . 

Bei der Herstellung von Kiihlgeraten erfolgt der Einsatz der 
Graf t-Polyole vorzugsweise in einer Menge von 3 Gew.-% bis 
70 Gew. -% , besonders bevorzugt von 3 Gew. -% bis 50 Gew.-%, ins- 
20 besondere in einer Menge von 3 Gew.-% bis 35 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Komponente b) . 

Bei der Herstellung von Sandwich-Elementen werden die Graf t- 
Polyole vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 35 Gew.-%, 
25 vorzugsweise auf 0,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 1 bis 

20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Komponente b) , 
eingesetzt. 

Die Graf t-Polyole enthaltenden Polyolmischungen sind meist wenig 
30 lagerstabil. Um die Systeme verarbeitbar zu machen, erfolgt bei 
der Herstellung von Kiihlgeraten vorzugsweise ein permanentes 
Riihren wahrend Maschinenverschaumung . 

Bei der Herstellung von Sandwich-Elementen sollte vorzugsweise 
35 eine Zusatzkomponente aus einem geeigneten Polyol, wie Poly- 

propylenglykolen mit einem Molekulargewicht im Bereich zwischen 
300 und 1500 g/mol, und dem Graftpolyol* formuliert werden, die 
dann wochen- bis monatelang phasenstabil ist. Diese wird dann 
im Mischkopf zu den ubrigen Komponenten zudosiert. Die Lager- 
40 stabilitat der Polyolmischungen kann durch die Anwesenheit von 
ublichen Silikonstabilisatoren weiter erhoht werden. 

Die fur das erf indungsgema£e Verfahren eingesetzten Graftpolyole 
haben ublicherweise eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 20 und 
45 120 mgKOH/g. Ihre Herstellung kann nach iiblichen und bekannten 
Verfahren erfolgen. 
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Die erfindungsgemaS eingesetzten Graftpolyole, haufig auch als 
Polymer-Polyole bezeichnet, sind Dispersionen von Polymeren, zu- 
meist Acrylnitril-Styren-Copolymeren, in einem Polyetheralkohol . 

5 Graftpolyole konnen durch radikalische Polymerisation der 

Monomere, vorzugsweise Acrylnitril, Styrol sowie gegebenenf alls 
weiterer Monomerer ; eines Makroraers, eines Moderators unter 
Einsatz eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxid- 
verbindungen, in einem Polyetherol beziehungsweise Polyesterol, 
10 haufig als Tragerpolyol bezeichnet, als kontinuierlicher Phase 
hergestellt werden. 

Graftpolyole werden durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, 
Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, 
15 z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 70:30 
bis 30:70, analog den Angaben der deutschen Patentschrif ten 
1111394, 1222669 (US 3304273, 3383351, 3523093), 1152536 
(GB 1040452) und 1152537 (GB 987618), hergestellt. 

20 Als Tragerpolyole kommen Verbindungen mit mindestens einer 
Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und einem 
mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, vorzugsweise von 
300 bis 5000 g/mol, zur Anwendung. Die Hydroxylzahl der Poly- 
hyciroxyl verbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 

25 und vorzugsweise 28 bis 56. 

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare oder 
verzweigte Polyetherole mit Molekulargewichten > 1000 g/mol, die 
mindestens eine endstandige, reaktionsf ahige olefinische unge- 

30 sattigte Gruppe enthalten. Die ethyl enisch ungesattigte Gruppe 
kann uber Reaktion mit Carbonsaure-Anhydriden, wie Maleinsaure- 
anhydrid, Fumarsaure, Acrylat- und Methacrylat-Derivaten sowie 
Isocyanat-Derivaten,wie 3~Isopropenyl-l, l~dimethylbenzyl-iso- 
cyanate, Isocyanato-ethylmethacrylate, an ein bereits bestehendes 

35 Polyol eingefugt werden. Ein weiterer Weg ist die Herstellung 

eines Polyols durch. Alkoxydation von Propylenoxid und Ethylenoxid 
unter Verwendung von Startmolekiilen mit Hydroxylgruppen und einer 
ethylenischen Ungesattigtheit . Beispiele fiir solche Makromere 
sind in den Patenten US 4 390 645, US 5 364 906, EP 0 461 800, 

40 US 4997857, US 5358984, US 5990232, WO 01/04178 und US 6013731 
beschrieben . 

Wahrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere 
mit in die Copolymerkette eingebaut . Dadurch bilden sich Block- 
45 copolymer e mit einem Polyether- und einen Poly-acrylnitril- 
styren-Block, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher 
Phase und dispergierter Phase als Phasenvermittler wirken und 



WO 2004/035650 




PC17EP2003/011014 



das Agglomerieren der Graf tpolyolpartikel unterdriicken. Der 
Anteil der Makromere betragt ublicherweise 1 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graft- 
polyols eingesetzten Monomere . 

5 

Zur Herstellung von Graf tpolyolen werden iiblicherweise 
Moderatoren, auch als Kettenubertrager bezeichnet, ein- 
gesetzt. Der Einsatz und die Funktion dieser Moderatoren 
wird beispielsweise in US 4 689 354, EP 0 365 986, EP 0 510 533 

10 und EP 0 640 633, EP 008 444, EP 0731 118 Bl beschrieben. Die 
Moderatoren verringern durch Ketteniibertragung des wachsenden 
Radikals das Molekulargewicht der sich bildenden Copolymere , 
wodurch die Vernetzung zwischen den Polymermolekulen verringert 
wird, was die Viskositat und die Dispersionsstabilitat sowie 

15 die Filtrierbarkeit der Graftpolyole beeinflusst. Der Anteil 

der Moderatoren betragt iiblicherweise 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graftpolyols 
eingesetzten Monomere. Moderatoren, die iiblicherweise zur Her- 
stellung von Graf tpolyolen eingesetzt werden, sind Alkohole, 

20 wie 1-Butanol, 2-Butanol, Isopropanol, Ethanol, Methanol, 

Cyclohexan, Toluene, Mercaptane, wie Ethanthiol, 1-Heptanthiol , 
2 -Octane thiol , 1-Dodecanthiol , Thiophenol , 2-Ethylhexylthiog- 
lycolate, Methylthioglycolate, Cyclohexylmercaptan sowie Enol- 
etherverbindungen, Morpholine und a- ( Benzoyl oxy)styr en. 

25 

Zur Initiierung der radikalischen Polymers isation werden 
ublicherweise Peroxid- oder Azo-Verbindungen, wie Dibenzoyl 
peroxide, Lauroyl peroxide, t-Amylperoxy— 2— ethylhexanoate, 
Di-t-butyl peroxide, Diisopropyl peroxide carbonate, t-Butyl 

30 peroxy-2 -ethylhexanoate, t-Butylperpivalate, t-Butylperneo- 
decanoate, t-Butylperbenzoate, t-Butyl percrotonate, t-Butyl 
perisobutyrate , t-Butylperoxy-l-methylpropanoate , t-Butyl- 
peroxy-2-ethylpentanoate, t-Butylperoxyoctanoate und di-t-butyl- 
perphthalate , 2,2' -Azobis ( 2 , 4-dimethyl-valereronitrile ) , 

35 2 , 2 ' -Azobisisobutyronitrile (AIBN) , Dimethyl-2 , 2 1 -azobisiso- 
butyrate, 2,2' -Azobis (2-methylbutyronitrile (AMBN) , 1, 1' -Azo- 
bis (1-cyclohexanecarbonitrile) eingesetzt. Der Anteil der 
Initiatoren betragt ublicherweise 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graftpolyols ein- 

40 gesetzten Monomere. 

Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Graf tpolyolen 
wird aufgrund der Reaktionsgeschwindigkeit der Monomere sowie der 
Halbwertszeit der Initiatoren ublicherweise bei Temperaturen von 
45 70 bis 150°C und einem Druck bis zu 20 bar durchgef xihrt . Bevor- 
zugte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Graf tpolyolen sind 
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Tempera turen von 80 bis 140°C / bei einem Druck von Atmospharen- 
druck bis 15 bar. 

Die fur das erf indungsgemafie Verfahren eingesetzten Graftpolyole 
5 konnen in einer Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemafcen Verfahrens 
unter Verwendung von Tragerpolyolen hergestellt werden, die in 
ihren Eigenschaf ten ublichen und bekannten Weichschaum-Polyether- 
alkoholen entsprechen. Derartige Polyetheralkohole haben zumeist 
eine Funktionalitat von 2 bis 8 und eine Hydroxylzahl im Bereich 

10 zwischen 20 und 100 mgKOH/g. Ihre Herstellung erfolgt durch 
Anlagerung von Propylenoxid oder Gemischen aus Ethylenoxid und 
Propyl enoxid an H-funktionelle Startsubstanzen, beispielsweise 
Glycerin, Trimethylolpropan oder Glykole wie Ethyl englykol oder 
Propylenglykol . Als Katalysatoren fur die Anlagerung der Alkylen- 

15 oxide konnen Basen, vorzugsweise Hydroxide von Alkalimetallen, 
oder Multimetallcyanidkomplexe, sogenannte DMC -Katalysatoren, 
eingesetzt werden. Derartige Graftpolyole haben zumeist eine 
Hydroxylzahl im Bereich zwischen 10 und 70 mgKOH/g bei einem 
Feststof fgehalt von 35 bis 60 %. 

20 

In einer besonderen Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens werden als Tragerpolyole solche Polyetheralkohole ein- 
gesetzt, wie sie ublicherweise zur Herstellung von Polyurethan- 
Hartschaumstoffen verwendet werden. Derartige Polyetheralkohole 

25 haben zumeist eine Funktionalitat von 2 bis 8 und eine Hydroxyl- 
zahl im Bereich zwischen 100 und 800 mgKOH/g. Als Startsubstanzen 
werden mehrfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylol- 
propan oder Zuckeralkohole, wie Sorbit, Saccharose oder Glucose, 
aliphatische Amine, wie Ethylendiamin, oder aromatische Amine, 

30 wie Toluylendiamin (TDA) , Diphenylmethandiamin (MDA) oder 

Gemische aus MDA und Polyphenylen-Polymethylen-Polyaminen ein- 
gesetzt. Als Alkylenoxide werden Propylenoxid oder Gemische aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt. Derartige Graftpolyole 
haben zumeist eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 60 und 

35 150 mgKOH/g bei einem Feststof fgehalt von 35 bis 60 %. 

Durch den Einsatz derartiger Graftpolyole lassen sich hohere Ver- 
netzungsdichten des Polyurethannetzwerkes erzielen als mit den 
bekannten Graf tpolyolen auf Basis von Weichschaum-Tragerpolyolen. 

40 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Graftpolyole haben vorzugsweise 
eine Teilchengr6£e der Polymere von 0,1 pm bis 8 |Ltm, vorzugsweise 
0,2 urn bis 4 pm mit einem Maximum bei der Teilchengrofce bei 0,2 
bis 3 pm vorzugsweise bei 0,2 bis 2,0 |am. Der Feststof fgehalt der 
45 Graftpolyole liegt zumeist in einem Bereich von 10 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf das Polyol. 
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Vorzugsweise eingesetzte derartige Graftpolyole haben als Trager- 
polyole Polyetheralkohole mit einer Hydroxylzahl zwischen 130 und 
240 mgKOH/g, deren Startsubstanz vicinales TDA ist, an welches 
Propyl enoxid oder ein Gemisch aus 5 bis 12 Gew.-% Ethyl enoxid und 
5 88 bis 95 Gew.-% Propylenoxid angelagert wird. Die so erhaltenen 
Graf t-Polyole haben vorzugsweise eine Hydroxylzahl zwischen 70 
und 100 mgKOH/g, einen Feststof f gehalt zwischen 40 und 55 Gew-.%, 
bezogen auf das gesamte Graftpolyol. Als Monomer e wird vorzugs- 
weise ein Gemisch aus Acrylnitril und Styrol im Gewichts- • 
10 verhaltnis von 1:3 bis 3:1, vorzugsweise 1:2 eingesetzt. 

In einer weiteren Aus fuhrungs form derar tiger Graftpolyole werden 
als Tragerpolyole Polyetheralkohole mit einer Hydroxylzahl im 
Bereich zwischen 140 und 240 mgKOH/g eingesetzt, die durch 

15 Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Propylenoxid oder 

Gemischen aus Propylenoxid und Ethylenoxid an ubliche zwei- oder 
dreifunktionelle Startsubstanzen, wie Glykole, Glyzerin und/oder 
Trimethylolpropan hergestellt werden. Derartige Graf t-Polyole 
. haben vorzugsweise eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 70 und 

20 110 mgKOH/g und einen Feststof f gehalt zwischen 30 und 70 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des gesamten Graf tpolyols . 

In einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form der erf indungsgemafe 
eingesetzten Graftpolyole ist die TeilchengroSenverteilung 

25 bimodal, das hei&t, die Vert ei lungs kurve der Teilchengrdfee weist 
zwei Maxima auf . Derartige Graftpolyole konnen beispielsweise 
hergestellt werden, durch Mischen von Graf tpolyolen mit mono- 
modaler TeilchengroSenverteilung und unterschiedlicher Teilchen- 
grotee im entsprechenden Verhaltnis aber auch indem man als 

30 Tragerpolyol in der Reaktionsvorlage ein Polyol verwendet, das 
bereits Polymerisate aus olef inisch ungesattigten Monomeren ent- 
halt. Die TeilchengroSe liegt auch bei dieser Aus fuhrungs form 
im oben beschriebenen Bereich. 

35 Die erf indungsgemaS eingesetzten Graftpolyole konnen in kontinu- 
ierlichen Verfahren und diskontinuierlichen Verfahren hergestellt 
werden. Die Synthese von Graf tpolyolen nach beiden Verfahren ist 
bekannt und wird in einer Reihe von Beispielen beschrieben. So 
wird die Synthese von Graf tpolyolen nach den Semi Batch Verfahren 

40 in den folgenden Patenten beschrieben: EP 439755, US 4522976, 
EP 163188, US 5830944, EP 894812, US 4394491 A, WO 87/03886, 
WO 97/44368, US 5554662. Eine Sonderform des Semi Batch Ver- 
fahrens ist das Semi Batch Saatverf ahren, bei dem in der Reak- 
tionsvorlage zusatzlich ein Graftpolyol als Saat eingesetzt wird, 

45 beispielsweise beschrieben in EP 510533, EP 786480 sowie in 

EP 698628. Die Synthese von Graf tpolyolen nach einen kontinuier- 
lichen Verfahren ist ebenfalls bekannt und wird unter anderem 



WO 2004/035650 




PCTYEP2003/011014 



^ 8 

in WO 00/59971, WO 99/31160, US 5955534, US 5496894, US 5364906, 
US 5268418, US 6143803, EP 0768324 beschrieben. 

Zu den iibrigen fur das erf indungsgemaSe Verfahren eingesetzten 
5 Einsatzstof fen ist im einzelnen folgendes zu sagen: 

Als organische Polyisocyanate a) kommen vorzugsweise aromatische 
mehrwertige Isocyanate in Betracht . 

10 Im einzelnen seien beispielhaft genannt: 2,4- und 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat (TDI) und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 
2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und die ent- 
sprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2,4'-Di- 
phenylmethan-diisocyanaten, Polyphenyl-polymethylen-polyiso- 

15 cyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diphenylmethan- 
diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh- 
MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanaten. Die 
organischen Di- und Polyisocyanate konnen einzeln oder in Form 
von Mischungen eingesetzt werden. 



Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/ oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispiel- 
haft genannt seien Isocyanurat- und/ oder Urethangruppen ent- 
25 haitende Di- und/oder Polyisocyanate. Die modif izierten Poly- 
isocyanate konnen gegebenenf alls miteinander oder mit unmodifi- 
zierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 4,4'-Di- 
phenylmethan-diisocyanat , Roh-MDI , 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat gemischt werden. 

30 

Daneben konnen auch Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Iso- 
cyanaten mit mehrwertigen Polyolen, sowie deren Mischungen mit 
anderen Di- und Polyisocyanaten Verwendung finden. 

35 Besonders bewahrt hat sich als organisches Polyisocyanat Roh-MDI 
mit einem NCO-Gehalt von 29 bis 33 Gew.-% und einer Viskositat 
bei 25°C im Bereich von 150 bis 1000 mPa.s. 

Als Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reak- 
40 tiven Wasserstof f atomen b) , die gemeinsam mit den erf indungsgemaE 
eingesetzten Graf tpolyolen verwendet werden konnen, kommen ins- 
besondere Polyetheralkohole und/oder Polyesteralkohole mit 0H- 
Zahlen im Bereich von 100 bis 1200 mgKOH/g zum Einsatz. 



20 



45 Die gemeinsam mit den erf indungsgemaS eingesetzten Graf tpolyolen 
eingesetzten Polyesteralkohole werden zumeist durch Kondensation 
von mehrfunktionellen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 
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12 Kohlenstof fatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen, mit 
mehrfunktionellen Carbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, 
beispielsweise Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Malein- 
5 saure, Fumarsaure und vorzugsweise Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthal saure und die isomeren Naphthalindicarbonsauren, her- 
gestellt . 

Die gemeinsam mit den erf indungsgemaE eingesetzten Graf tpolyolen 
10 verwendeten Polyetheralkohole haben zumeist eine Funktionalitat 
zwischen 2 und 8, insbesondere 3 bis 8. 

Insbesondere koiranen Polyetherpolyole, die nach bekannten Ver- 
fahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation von 
15 Alkylenoxiden in Gegenwart von Katalysatoren, vorzugsweise 
Alkalihydroxiden, hergestellt werden, zum Einsatz. 

Als Alkylenoxide werden zumeist Ethyl enoxid und/oder Propyl en- 
oxid, vorzugsweise reines 1, 2-Propyl enoxid eingesetzt. 

20 

Als Startmolekule kommen insbesondere Verbindungen mit mindestens 
3, vorzugsweise 4 bis 8 Hydroxylgruppen oder mit mindestens zwei 
primaren Aminogruppen im Molekul zum Einsatz. 

25 Als Startmolekule mit mindestens 3, vorzugsweise 4 bis 

8 Hydroxylgruppen im Molekul werden vorzugsweise Trimethylo- 
propan, Glycerin, Pentaerythrit , Zuckerverbindungen wie bei- 
spielsweise Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehrwertige 
Phenole, Resole, wie z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus 

30 Phenol und Formaldehyd und Mannich-Kondensate aus Phenolen, 
Formaldehyd und Dialkanolaminen sowie Melamin eingesetzt. " 

Als Startmolekule mit mindestens zwei primaren Aminogruppen 
im Molekul werden vorzugsweise aromatische Di- und/oder Poly- 
35 amine, beispielsweise Phenyl endiamine, 2,3-, 2,4-, 3,4- und 

2, 6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diamino-diphenyl- 
methan sowie aliphatische Di- und Polyamine, wie Ethyl endiamin, 
eingesetzt. 

40 Die Polyetherpolyole besitzen eine Funktionalitat von vorzugs- 
weise 3 bis 8 und Hydroxylzahlen von vorzugsweise 100 mgKOH/g 
bis 1200 mgKOH/g und insbesondere 240 mgKOH/g bis 570 mgKOH/g. 

Durch den Einsatz von difunktionellen Polyolen, beispielsweise 
45 Polyethylenglykole und/oder Polypropylenglykole - mit einem 
Molgewicht im Bereich zwischen 500 bis 1500 - in der Polyol- 
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komponente kann die Viskositat der Polyolkomponente angepasst 
werden . 

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat 
5 reaktiven Wasserstof f atomen b) gehoren auch die gegebenenf alls 
mitverwendeten Kettenverlangerer und Vernetzer. Die PUR-Hart- 
schaumstof f e konnen ohne oder unter Mi tverwendung von Ketten- 
verlangerungs— und/oder Verne tzungsmitteln hergestellt werden. 
Zur Modif izierung der mechanischen Eigenschaf ten kann sich der 

10 Zusatz von difunktionellen Kettenverlangerungsmitteln, tri- 
und hoherfunktionellen Vernetzungsmitteln oder gegebenenf alls 
auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Ketten- 
verlangerungs- und/oder Verne tzungsmitt el verwendet werden 
vorzugsweise Alkanolamine und insbesondere Diole und/oder Triole 

15 mit Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugsweise 60 bis 300. 

Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen da- 
von werden zweckma£igerweise in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Polyolkomponente b) , 
20 eingesetzt . 

Weitere Angaben zu den verwendeten Polyetheralkoholen und Poly- 
esteralkoholen sowie ihrer Herstellung finden sich beispielsweise 
im Kunststof fhandbuch, Band 7 * Polyure thane " , herausgegeben von 
25 Giinter Oertel, Carl-Hanser-Verlag Munchen, 3. Auflage, 1993. 

Als Katalysatoren c) werden insbesondere Verbindungen eingesetzt, 
welche die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den. mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppen stark beschleunigen. 
30 Solche Katalysatoren sind stark basische Amine, wie z.B. sekun- 
dare aliphatische Amine, Imidazole, Amidine, sowie Alkanolamine 
oder organische Metallverbindungen, insbesondere organische Zinn- 
verbindungen . 

35 Wenn in den Polyure than-Hartschaum auch Isocyanuratgruppen 

eingebaut werden sollen, werden dafur spezielle Katalysatoren 
benotigt. Als Isocyanurat-Katalysatoren werden ublicherweise 
Metal lcarboxylate , insbesondere Kaliumacetat und dessen Losungen, 
eingesetzt . 

40 

Die Katalysatoren konnen, je nach Erfordernis, allein oder in 
beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

Als Treibmittel d) kann vorzugsweise Wasser verwendet werden, 
45 das mit Isocyanatgruppen unter Abspaltung von Kohlendioxid 

reagiert . In Kombination mit oder an Stelle von Wasser konnen 
auch sogenannte physikalische Treibmittel eingesetzt werden. 
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Dabei handelt es sich urn gegenuber den Einsatzkomponenten inerte 
Verbindungen, die zumeist bei Raumtemperatur flttssig sind und 
bei den Bedingungen der Urethanreaktion verdampfen. Vorzugs- 
weise liegt der Siedepunkt dieser Verbindungen unter 50°C. Zu 
5 den physikalischen Treibmitteln zahlen auch Verbindungen, die 
bei Raumtemperatur gasformig sind und unter Druck in die Einsatz- 
komponenten eingebracht bzw. in ihnen gelost werden, beispiels- 
weise Kohlendioxid, niedrigsiedende Alkane und Fluoralkane. 

10 Die Verbindungen werden zumeist ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 
haltend Alkane und/oder Cycloalkane mit mindest ens 4 Kohl en- 
s toff atomen, Dialkylether , Ester, Ketone, Acetale, Fluoralkane 
mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, und Tetraalkylsilane mit 1 bis 
3 Kohlenstof f atomen in der Alkylkette, insbesondere Tetramethyl- 

15 silan. 



Als Beispiele seien genannt Propan, n-Butan, iso- und Cyclobutan, 
n-, iso- und Cyclopentan, Cyclohexan, Dimethylether , Methylethyl- 
ether, Methylbutylether , Ameisensauremethylester , Aceton, sowie 

20 Fluoralkane, die in der Troposphare abgebaut werden konnen und 
deshalb ftir die Ozonschicht unschadlich sind, wie Trif luormethan, 
Difluormethan, 1, 1, 1, 3 , 3-Pentaf luorbutan, 1, 1, 1, 3 , 3-Pentaf luor- 
propan, 1, 1, 1, 2-Tetraf luorethan, Difluorethan und Heptafluor- 
propan. Bevorzugt eingesetzt werden Kohlenwasserstof f e ohne 

25 Halogenatome, insbesondere Pentane, gegebenenf alls im Gemisch mit 
Propan und Butanen. Die genannten physikalischen Treibmittel kon- 
nen allein oder in beliebigen Kombinationen untereinander einge- 
setzt werden. 

30 Das erfindungsgemafce Verfahren kann, falls erf orderlich, in 
Anwesenheit von Flammschutzmitteln sowie ublichen Hilfsmitteln 
und/oder Zusatzstof f en Hilfs- und/oder Zusatzstof f en durchgefiihrt 
werden . 



35 Als Flammenschutzmittel konnen organische Phosphorsaure- und oder 
Phosphonsaureester zur Anwendung kommen. Vorzugsweise werden 
gegenuber Isocyanatgruppen nicht reaktive Verbindungen ein- 
gesetzt. Auch Chlor enthaltende Phosphorsaureester gehoren zu 
den bevorzugten Verbindungen. 

40 

Typischer Vertreter dieser Gruppe von Flammschutzmitteln sind 
Triethylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Tris- (Chlor- 
propyl)~phosphat sowie Diethylethanphosphonat . 

45 Daneben konnen auch Brom enthaltende Flammschutzmittel zum 

Einsatz kommen. Als Brom enthaltende Flammschutzmittel werden 
vorzugsweise gegenuber der Isocyanatgruppe reaktive Gruppen auf- 
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weisende Verbindungen eingesetzt. Derartige Verbindungen sind 
Ester der Tetrabromphthalsaure mit aliphatischen Diolen und 
Alkoxylierungsprodukte des Dibrombutendiols . Auch Verbindungen, 
die sich aus der Reihe der bromierten, OH-Gruppen enthaltenden' 
5 Neopentyl verbindungen ableiten, konnen zur Anwendung kommen. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe kommen die fur diesen Zweck 
an sich bekannten Stoffe, beispielsweise oberf lachenaktive Sub- 
stanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Fullstoffe, Pigmente, 
10 Farbstoffe, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, Anti- 
statika, f ungistatisch und bakteriostatisch wirkende Mittel 
zum Einsatz. 

Nahere Angaben uber die zur Durchftihrung des erfindungs- 
15 gemaSen Verfahrens eingesetzten Ausgangsstof f e, Treibmittel, 
Katalysatoren sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffe finden sich 
beispielsweise im Kunststof fhandbuch, Band 7, "Polyur ethane" 
Carl-Hanser-Verlag Miinchen, 1. Auflage, 1966, 2. Auflage, 1983 
und 3. Auflage, 1993. 

20 

Zur Herstellung der Polyurethan-Hartschaumstof f e werden die Poly- 
isocyanate a) , und die Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen b) in solchen Mengen 
zur Umsetzung gebracht, dass der Isocyanatindex in einem Bereich 
25 zwischen 100 und 220, vorzugsweise zwischen 115 und 195, liegt . 
Die Polyurethan-Hartschaumstoffe konnen diskontinuierlich oder 
kontinuierlich mit Hilfe bekannter Mischvorrichtungen hergestellt 
werden . 

30 Bei der Herstellung von Polyisocyanuratschaumen kann auch mit 
einem hoheren Index, vorzugsweise bis 350, gearbeitet werden. 

Ublicherweise werden die erf indungsgemaSen PUR-Hartschaumstof fe 
nach dem Zweikomponenten-Verf ahren hergestellt. Bei diesem Ver- 

35 fahren werden die Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber 

Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen b) , mit den Flamm- 
schutzmitteln, den Katalysatoren c) , den Treibmitteln d) , sowie 
den weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstof f en zu einer sogenannten 
Polyolkomponente vermischt und diese mit den Polyisocyanaten oder 

40 Mischungen aus den Polyisocyanaten und gegebenenfalls Treib- 
mitteln, auch als Isocyanatkomponente bezeichnet, zur Umsetzung 
gebracht . 

Die Ausgangskomponenten werden zumeist bei einer Temperatur 
45 von 15 bis 35°C, vorzugsweise von 20 bis 30°C gemischt. Das 

Reaktionsgemisch kann mit Hoch- oder Niederdruckdosiermaschinen 
in geschlossene Stutzwerkzeuge gegossen werden. Nach dieser 
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Technologie werden z.B. diskontinuierlich Sandwichelemente 
gef ertigt . 

Daneben kann das Reaktionsgemisch auch frei auf Flachen oder 
5 in offene Hohlraume gegossen oder gespritzt werden. Nach diesem 
Verfahren lassen sich Dacher bzw. komplizierte Behalter vor Ort 
isolieren. 

Auch die kontinuierliche Vermischung der Isocyanatkomponente mit 
10 der Polyolkomponente zur Herstellung von Sandwich- oder Damm- 

elementen auf Doppelbandanlagen ist eine bevorzugte Ausfuhrungs- 
form des erf indungsgemafcen Verfahrens. Bei dieser Technologie ist 
es iiblich, die Katalysatoren und die Treibmittel uber weitere 
Dosierpumpen in die Polkomponente zu dosieren. Dabei konnen die 
15 eingesetzten Komponenten in bis zu 8 Einzelkomponenten aufgeteilt 
werden. Die VerscMumrezepturen lassen sich, abgeleitet von 
dem Zweikomponentenverfahren in einfacher Weise auf die Ver- 
arbeitung von Mehrkomponentensystemen umrechnen. 

20 Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten Polyure- 
than-Hartschaumstoffe zeichnen sich, wie oben dargestellt, durch 
optimale Verarbeitungseigenschaf ten, insbesondere eine gute Aus- 
hartung, aus . uberraschenderweise zeigen die nach dem erfindungs- 
gemaSen Verfahren hergestellten Polyurethan-Hartschaumstof f e eine 

25 verringerte Neigung zur Bildung von Lunkern. 

Durch die im Vergleich zu ublichen Hartschaum-Polyetheralkoholen 
geringere Hydroxylzahl der eingesetzten Graftpolyole kann die 
Menge an Isocyanat fttr die Herstellung der Schaumstoffe ver- 
30 ringer t werden. 

Die Erfindung soli an nachstehenden Beispielen naher erlautert 
werden . 

35 Messmethoden 

1) Die Hartung wurde mit dem Bolzentest ermittelt. Dazu wird 

2, 3 und 4 Minuten nach Vermischung der Komponenten in einem 
Polystyrol-Becher ein Stahlbolzen mit einer Kugelkalotte von 
40 10 mm Radius mit einer Zug/Druckpriifmaschine 10 mm tief in 

den entstandenen Schaumpilz eingedrtickt. Die dafur erforder- 
liche Maximalkraft in N ist ein MaS fiir die Hartung des 
Schaumstof f s . Angegeben ist jeweils die Summe der gemessenen 
MaximalkrMfte nach 2, 3 und 4 Minuten. 
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2) Die FlieSf ahigkeit wurde mit dem Schlauchtest ermittelt. Dazu 
werden 100 g des durch Vermischen der Komponenten erhaltenen 
Reaktionsgemischs in einen Kunststof f schlauch mit 45 mm 
Durchmesser gegossen und der Schlauch verschlossen. Die Lange 
des Fliefiwegs im Kunststof f schlauch in cm ist ein Ma£ fur die 
Fliefcf ahigkeit . 



3) Die Warmeleitf ahigkeit wurde bestimmt nach DIN 52 616-77. Zur 
Herstellung der Priifkorper wurde das Polyurethan-Reaktions- 

10 gemisch in eine Form der Ma£e 22,5 X 22,5 X 22 cm gegossen 

(10 % Uberfiillung) und nach einigen Stunden ein Priifkorper 
der Dimension 20X20X5 cm aus der Mitte geschnitten. 

4) Die Druckf estigkeit wurde bestimmt nach nach 
15 DIN 52 421/DIN EN ISO 604. 



5) Visuelle Beurteilung der Schaumstruktur/Feinzelligkeit des 
Schaums. 1: sehr feinzellig; 2: feinzellig; 3: leicht grob- 
zellig; 4: grobzellig. Der Anteil an geschlossenen Zellen 

20 wurde bestimmt nach ISO 4590. 

6) Visuelle Beurteilung der Tendenz zur Bildung von Boden- 
storungen bzw. Lunkern der Sandwichelemente. 1: sehr glatte 
Oberflache, keinerlei Bodenstorungen/Lunker an der Unterseite 

25 des Sandwichelements ; 2: sehr vereinzelt schwache Boden- 

storungen/Lunker an der Unterseite des Sandwichelements; 
3 : einige Bodenstorungen/Lunker an der Unterseite des Sand- 
wichelements; 4: ganzflachig massive Bodenstorungen an der 
Unterseite des Sandwichelements 



30 



35 



40 



7) Beurteilung der Aushartung der Sandwichelemente am Bandende: 
1: minimal e Anderung der Elementdicke nach 24 Stunden; 

2: leichte Anderung der Elementdicke nach 24 Stunden; 
3: deutliche Anderung der Elementdicke nach 24 Stunden 

8) Das Brandverhalten wurde bestimmt im Kleinbrennertest nach 
DIN 4102 

Herstellung der Graftpolyole 

Graftpolyole, hergestellt im Semi Batch Verfahren 



Die Herstellung der Graftpolyole nach dem Semi Batch Verfahren 
erfolgte in einem 2 Liter Autoklav ausgestattet mit 2-stufigen 
45 Ruhrwerk, innenliegenden Kuhlschlangen und elektrischen Heiz- 
mantel. Vor Beginn der Reaktion wurde der Reaktor mit einem 
Gemisch aus Carrierpolyol und Macromer befullt, mit Stickstoff 
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gespiilt und auf Synthesetemperatur von 125 bzw. 130°C erwarmt. Bei 
einigen Synthesen wurde der Reaktionsvorlage neben dem Carrier- 
polyol und dem Macromer zusatzlich ein Graftpolyol (Polyol 28) 
als Saat zugesetzt. 

5 

Der restliche Teil der Reaktionsmischung, bestehend aus weiteren 
Carrierpolyol, Initiator, den Monomeren und dem Reaktions- 
moderator wurde in mindestens zwei Dosierbehaltern vorgelegt. Die 
Synthese der Graftpolyole erfolgte durch Uberfiihren der Rohstof fe 

10 aus den Dosierbehaltern mit konstanter Dosiergeschwindigkeit tiber 
einen statischen In-Line Mischer in den Reaktor. Die Dosierdauer 
fiir das Monomer-Moderator-Gemisch betrug 150 oder 180 Minute, 
wahrend das Polyol-Initiator-Gemisch iiber 165 oder 195 Minuten 
in den Reaktor dosiert wurde. Nach weiteren 10 bis 30 Minuten 

15 Nachreaktionszeit bei Reaktionstemperatur wurde das Rohgraft- 
polyol tiber das Bodenablaufventil in einen Glaskolben iiberfiihrt. 
Anschlie&end wurde das Produkt bei einer Tempera tur von 135°C 
unter Vakuum (< 0,1 mbar) von den nicht umgesetzten Monomeren 
und anderen fluchtigen Verbindungen befreit. Das Endprodukt wurde 

20 abschlieSend mit Antioxidanzien stabilisiert . 

Tabelle 0: Graftpolyole, hergestellt im Semi Batch Verfahren 



25 





Polyol 20 


Polyol 21 


Polyol 23 


Polyol 24 


Polyol 27 


Polyol 28 


Reaktionsbedingungen 














Temperatur (°C) 


125 


| 120 


130 


125 


125 


125 


Startdruck (bar) 


0 


0 


0 


3 


3 


1 


Reaktorvorlage 














Carrierpolyol (g) 


Polyol 13 
214,17 


Polyol 14 
275,2 


Polyol 13 
336,70 


Polyol 12 
356,07 


Polyol 15 
356,07 


Polyol 15 
336,58 ! 


Macromer (g) 


Polyol 16 
27,36 


Polyol 16 
22,8 


Polyol 16 
18,24 


Polyol 16 
23,38 


Polyol 16 
23,38 


Polyol 16 
18,14 


Saat (g) 






Polyol 28 
60,00 


Polyol 28 
122,10 


Polyol 28 
122,10 




Dosierstrom 1 














Acrylnitril (g) 


239,98 


199,98 


159,98 


205,02 


205,02 


159,98 


Styren (g) 


480,02 


400,02 


320,02 


410,10 


410,10 


320,02 


N-Dodecantbiol (g) 


7,27 


6,06 


4,85 


6,46 


6,46 


5,23 


Dosierdauer (min) 


180 


180 


150 


150 


150 


150 


Dosierstrom 2 














Carrierpolyol (g) 


Polyol 13 
227,60 


Polyol 14 
292,23 


Polyol 13 
357,81 


Polyol 12 
378,4 


Polyol 15 
378,4 


Polyol 15 
357,68 


Initiator (g) 


Initiator 1 
3,60 


Initiator 2 
3,48 


Initiator 1 
2,40 


Initiator 1 
2,86 


Initiator 1 
2,86 


Initiator 3 
2,36 


Dosierdauer (min) 


195 


195 


165 


165 


165 


165 
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Polyol 22 , hergestellt im kontinuierlichen Verfahren 

Zur Herstellung von Graf tpolyolen nach dem kontinuierlichen Ver- 
fahren unter Druck wurde ein 300 ml Riihrreaktor mit kontinuier- 
5 lichen Zu- und Abfluss eingesetzt. Der Reaktor wurde vor dem 
Reaktionsstart vollstandig mit Polyol 12 oder Graftpolyol aus 
der vorhergehenden Synthese gefullt und auf Synthesetemperatur 
von 133°C erwarmt. Die Reaktionsmischung wurde in zwei Dosier- 
behaltern bereitgestellt und mit den angegebenen Dosier- 
10 geschwindigkeiten in den Reaktor gepumpt. 

Dosierstrom 1 Dosiergeschwindigkeit : 14,54 g/min 

Acrylnitril 449,96 g 
Styren 900,05 g 

15 Isopropanol 202,50 g 

Dosierstrom 2 Dosiergeschwindigkeit: 15,46 g/min 

Polyol 12 1578,45 g 
Polyol 16 60,75 g 

20 Initiator 2 10,80 g 

Vor Eintritt in den Reaktor wurden beide Dosierstrome iiber einen 
statischen In-line Mischer vereinigt. In der Startphase wurde das 
erhaltene Produkt verworfen. Der kontinuierliche Zustand wird 
25 ublicherweise nach 10 turn over, entspricht ca. 3000 ml erreicht. 

Die Reaktionsmischung wurde liber eine 6f fnung am Boden in den 
Reaktor gepumpt, im Reaktor intensiv mit dem bereits darin ent- 
haltenen Material durch Ruhren (1500 U/min) vermischt und verlieS 

30 den Reaktor iiber ein regelbares, f ederbelastetes Ruckhalteventil 
am Reaktorkopf . Der Druck im Reaktor wurde bei 4 bis 10 bar ge- 
halten, wobei die Reaktionstemperatur 140 bis 145°C betrug. Nach 
dem Verlassen des Reaktors wurde das jetzt drucklose Rohgraft- 
polyol in einem Glaskolben aufgefangen. AnschlieSend wurde das 

35 Produkt bei einer Temper atur von 135°C unter Vakuum (< 0,1 mbar) 
von den nicht umgesetzten Monomeren und anderen fluchtigen 
Verbindungen befreit. Das Endprodukt wurde abschliefcend mit 
Antioxidanzien stabilisiert . 



40 Beispiele 1 bis 8 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Vergleichsbeispiel 1 (Hartschaum zum Einsatz in Kiihlgeraten; 
Handver schaumung ) 

45 Aus 54,4 Gewichtsteilen eines Polyetheralkohols auf Basis von 
Sorbit und Propylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 490 mgKOH/g 
(Polyol 1), 25,0 Gewichtsteilen eines Polyetheralkohol auf 
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Basis von Saccharose, Glycerin und Propylenoxid, Hydroxyl- 
zahl: 490 mgKOH/g (Polyol 2), 0,8 Gewichtsteilen Glycerol, 
1,7 Gewichtsteilen Silikonstabilisator L 6900 der Firma Crompton, 
1,3 Gewichtsteilen Wasser, 0,7 Gewichtsteilen N,N-Dimethyl- 
5 cyclohexyamin, 1,1 Gewichtsteilen Lupragen® N301, BASF Aktien- 
gesellschaft und 0,6 Gewichtsteilen Lupragen® N600, BASF Aktien- 
gesellschaft und 14 Gewichtsteilen Cyclopentan wurde durch Ver- 
mischen eine Polyolkomponente hergestellt. 

10 100 Gewichtsteile der Polyolkomponente wurden mit 150 Gewichts- 
teilen einer Mischung aus Diphenylmethandiisocyanat und Poly- 
phenylen-polymethylen-polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 
31,5 Gew.-% und einer Viskositat von 200 mPas (25°C) vermischt. 
Dies entspricht einer Kennzahl von 132. Die Mischung wurde mit 

15 einem Vollrath-Riihrer vermischt bei einer maximalen Drehzahl von 
1500 min -1 und dann frei ausharten lassen. 

Der erhaltene Schaum hatte eine Rohdichte von 30 g/1, eine Warme- 
leitfahigkeit von 20,5 mW/mK und eine Aushartung, bestimmt aus 
20 dem Mittelwert der Messungen fur die Eindruckharte nach 2, 3 und 
4 Minuten von 135 N. Der Anteil an offenen Zellen war 10 %. 

Beispiel 1 

(Hartschaum zum Einsatz in Ktihlgeraten) 

25 

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 1, jedoch wurden das 
Polyol 2 urn 25 Gewichtsteile reduziert und daftir 25 Gew.-Teile 
eines Graftpolyols verwendet mit einer Hydroxylzahl von 60,2 
mgKOH/g, einem Feststof f gehalt von 60 Gew.-% und einer Viskositat 
30 bei 25°C von 30000 mPa-s, hergestellt durch in situ Polymerisation 
Acrylnitril und Styrol in einem Masseverhaltnis von 1:2 in einem 
Tragerpolyol auf Basis von Trimethylolpropan und Propylenoxid mit 
einer Hydroxylzahl von 160 mgKOH/g (Polyol 20) . 

35 100 Gewichtsteile der Polyolkomponente wurden mit 113 Gewichts- 
teilen einer Mischung aus Diphenylmethandiisocyanat und Poly- 
phenylen-polymethylen-polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 
31,5 Gew.-% und einer Viskositat von 200 mPas (25°C) vermischt. 
Dies entspricht einer Kennzahl von 132. Die Mischung wurde mit 

40 einem Vollrath-Ruhrer vermischt bei einer maximalen Drehzahl 
von 1500 min ~ 1 und dann frei ausharten lassen. 

Der erhaltene Schaum hatte eine Rohdichte von 30 g/1, eine Warme- 
leitfahigkeit von 19,2 mW/mK und eine Aushartung, bestimmt aus 
45 dem Mittelwert der Messungen fiir die Eindruckharte nach 2, 3 und 
4 Minuten von 177 N. Der Anteil an offenen Zellen war 9 %. 
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Die Beispiele 2 bis 6 und Vergleichsbeispiel 2 wurden nach 
dem gleichen Verfahren durchgefuhrt . Die eingesetzten- Rohstof f e 
sowie die ermittelten Schaumeigenschaf ten sind in Tabelle 1 dar- 
gestellt . 

5 

Vergl ei chsbei spie 1 2 

(Hartschaum zum Einsatz in Kuhlgeraten; Maschinenverschaumung) 

Aus 20 Gewichtsteilen Polyol 1, 35,6 Gewichtsteilen eines Poly- 
10 etheralkohols auf Basis von Saccharose, Pentaerythrit , Diethylen- 
glykol und Propyl enoxid mit einer Hydroxylzahl von 400 mgKOH/g 
(Polyol 3), 30 Gewichtsteilen eines Polyetheralkohols aus 
vicinal em Toluylendiamin, Ethyl enoxid und Propyl enoxid mit 
einer Hydroxylzahl von 400 mgKOH/g (Polyol 4) , 7 Gewichtsteilen 
15 Rizinusol, 3 Gewichtsteilen Silikonstabilisator Tegostab B 8467 
der Firma Degussa, 2,3 Gewichtsteilen Wasser, 0,7 Gewichtsteilen 
Dimethylcyclohexyamin, 0,7 Gewichtsteilen Lupragen® N301, BASF 
Aktiengesellschaft, 0,7 Gewichtsteilen Dabco® T der Firma Air 
Products und 14 Gewichtsteilen Cyclopentan wurde durch Vermischen 
20 eine Polyolkomponente hergestellt. 

100 Gewichtsteile der Polyolkomponente wurden mit 134 Gewichts- 
teilen einer Mischung aus Diphenylmethandiisocyanat und Poly- 
phenylen-polymethylen-polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 

25 31,5 Gew.-% und einer Viskositat von 200 mPas (25°C) in einer 
Hochdruck-Verschaummaschine vom Typ Puromat® HD 30 (Elastogran 
GmbH) vermischt. Dies entspricht einer Kennzahl von 122. Die 
Reaktionsmischung wurde in ein Formwerkzeug der Abmessungen 
200 cm X 20 cm X 5 cm (Boschlanze) bzw. 40 cm X 70 cm X 9 cm 

30 eingespritzt und dort aufschaumen lassen. 

Die Eigenschaften des Schaumstof f s sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst . 

35 Beispiel 4 

(Hartschaum zum Einsatz in Kuhlgeraten) 

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 2, jedoch wurden das 
Polyol 3 urn 25 Gewichtsteile reduziert und dafiir 25 Gew. -Telle 

40 eines Graftpolyols mit einer Hydroxylzahl von 20 mgKOH/g, einem 
Feststof fgehalt von 45 Gew.-% und einer Viskositat bei 25°C von 
8000 mPa-s, hergestellt durch in situ Pplymerisation Acrylnitril 
und Styrol in einem Masseverhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol 
auf Basis von Glycerin, Propyl enoxid und Ethylenoxid mit einer 

45 Hydroxylzahl von 35 mgKOH/g eingesetzt. (Polyol 22) . 
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100 Gewichtsteile der Polyolkomponente wurden mit 114 Gewichts- 
teilen einer Mischung aus Diphenylmethandiisocyanat und Poly- 
phenylen-polymethylen-polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 
31,5 Gew.-% und einer Viskositat von 200 mPas (25°C) vermischt. 
5 Dies entspricht einer Kennzahl von 125. Die Reaktionsmischung 
wurde in ein Formwerkzeug der Abmessungen 200 cm X 20 cm X 5 cm 
bzw. 40 cm X 70 cm X 9 cm eingespritzt und dort aufschaumen 
lassen. 



10 Die Beispiele 7 und 8 sowie die Vergleichsbeispiele 3 und 4 

wurden nach dem gleichen Verfahren durchgef tihrt . Die eingesetzten 
Rohstoffe sowie die ermittelten Schaumeigenschaf ten sind in 
Tabelle 2 dargestellt. 



15 Tabelle 1 - Herstellung der Schaumstoffe (Handverschaumung) 



20 





vol gxeicno — 

beispiel 1 


is ei- 
spiel 1 


d ei— 
spiel 2 


Bei- 
spiel 3 


Vergleichs- 
bsp. 2 


Bei- 
spiel 4 


Bei- 
spiel 5 


Bei- 
spiel 6 


xr uiyoi i 


CA A 


54,4 


54,4 


54,4 


20 


20 


20 


20 


ruiyui z. 






15 












Polyol3 










35,6 


10,6 


25,6 


10,6 


Polyol 4 










30 






1A 
JV 


Glycerol 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 










Polyol 20 




25 


10 












Polyol 21 








25 








25 


Polyol 22 












25 


10 




Ricinusol 










7 


7 


1 7 


7 


Stabilisator 1 


1,7 


1,7 


1,7 


1,7 










Stabilisator 2 










3 


3 


3 


3 


Wasser 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


2,3 


2,3 


2,3 


2,3 


Katalysator 1 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Katalysator 2 


1,1 


1,1 


1,1 


1,1 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Katalysator 3 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 










Katalysator 4 










0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Cyclopentan 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 




















Mischungs- 
verhaltnis 100: 


150 


113 


144 


125 


134 


114 


127 


117 


Kennzahl 


132 


132 


132 


132 


125 


125 


125 


125 


Startzeit [s] 


8 


7 


8 


7 


8 


9 


9 


8 


Abbindezeit [s] 


50 


49 


52 


48 


53 


58 


57 


56 


Rohdichte [g/1] 


30 


30 


29 


30 


28 


28 


27 


28 


Offenzelligkeit [%] 


10 


9 


10 


11 


9 


8 


10 


11 


Bolzentest [N/mm^] 


135 


177 


152 


172 


64 


101 


85 


99 


Warmeleitfahigkeit 
[mW/mK] 


20,5 


19,2 


19,9 


19,4 


19,1 


20,3 


19,8 


20,1 



45 
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Tabelle 2 - Herstellung der Schaumstof f e (Maschinenverschaumung) 





Vergleichs- 
beispiel 2 


Bei- 
spiel 4 


Vergleichs- 
beispiel 3 


Bei- 
spiel 7 


Vergleichs- 
beispiel 4 


Bei- 
spiel 8 


Polyol 1 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Polyol 3 


35,6 


10,6 


35,6 


1 10,6 


35,6 


10,6 


Polyol 4 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Polyol 22 




25 




25 




25 


Ricinusol 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Stabilisator 2 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Wasser 


2,3 


2,3 


2,3 


2,3 


2,3 


2,3 


Katalysator 1 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Katalysator 2 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Katalysator 4 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Cyclopentan 


14 


14 


9,8 


9,8 


12,7 


12,7 


Isopentan 






4,2 


4,2 






Isobutan 










1,3 


1,3 
















Mischungsverhaltnis 100: 


134 


114 


134 


114 


134 


114 


Kennzahl 


132 


132 


132 


132 


132 


132 


Abbindezeit [s] 


44 


41 


47 


45 


47 


44 


Freigeschaumte Rohdichte [g/1] 


22,0 


22,5 


20,8 


20,7 


20,2 


20,6 


Minimale Fiilldichte [g/1] 


31,8 


31,2 


29,5 


28,3 


28,8 


28,3 


FheJSlaktor (min. Fiilldichte / 
freie Rohdichte) 


1,45 


1,39 


1.41 


1,37 


1,42 


1,39 


OffenzelHgkeit [%] 


6 


7 


5 


8 


6 


6 


Warmeleitfahigkeit [raW/mK] 


19,3 


19,2 


19,4 


19,2 


19,2 


19,1 


Druckfestigkeit (RD 35) 
[N/mm 2 ]] 


0,135 


0,12 


0,13 • 


0,12 


0,135 


0,12 


Nachtrieb nach 24 h, 10 % Over- 
pack [mm] 


91,3 


90,5 


91,1 


90,6 


91,1 


90,4 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiele 10 bis 27 und Vergleichsbeispiele 5 bis 7 
(Herstellung von Sandwichelementen) 



Aus den in den Tabellen 3, 4 und 5 aufgefuhrten Einsatzstof f en 
wurde eine Polyolkomponente hergestellt und im angegebenen 
Mischungsverhaltnis auf einer Doppelbandanlage mit einer Mischung 
aus Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenylen-polymethylen-poly- 
isocyanat mit einem NCO-Gehalt von 31,0 Gew.-% und einer Viskosi- 
tat von 520 mPas (25°C) zur Herstellung eines Sandwichelements 
mit einer Starke von 80 mm bzw. 120 mm zur Reaktion gebracht. 
Die eingesetzten Rohstoffe sowie die Eigenschaf ten der Sandwich- 
elemente sind in den Tabellen 3 bis 5 auf gef iihrt 



45 
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Tabelle 3 



20 





Vergleichs- 
beispiel 5 


Bei- 
spiel 10 


Bei- 
spiel 11 


Bei- 
spiel 12 


Bei- 
spiel 13 


Bei- 
spiel 14 


Bei- 
spiel 15 


Bei- 
spiel 16 


Polyol 2 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Polyol 5 


18,5 


18,5 


18,5 


18,5 


18,5 


18,5 


18,5 


18,5 


Polyol 6 


16 


16 


1 16 


16 


16 


16 


16 


16 j 


Polyol 7 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Polyol 8 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Glycerin 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Dipropylenglykol 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Polyol 21 




1 5 














Polyol 23 






10 


5 










Polyol 24 










5 








Polyol 25 












5 


4,5 




Polyol 26 
















5 


Flammschutzmittel 1 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


Stabilisator 3 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1,5 


1 


Katalysator 1 


4,6 


4,6 


4,6 


4,6 


4,6 


4,6 


4,6 


4,6 


Wasser 


2,53 


2,53 


2,53 


2,53 


2,53 


2,53 


2,53 


2,53 


n-Pentan 


7,0 


7,0 


[ 7,0 


7,0 


7,0 


7,0 


7,0 


7,0 




















Mischungsverhaltais 
100: 


119 


119 


119 


119 


119 


119 


119 


119 


Startzeit [s] 


15 


15 


14 


15 


16 


15 


15 


16 1 


Abbindezeit [s] 


45 


45 


44 


45 


46 


44 


45 


47 


Rohdichte [g/1] 


42 


41 


42 


43 


42 


44 


42 


43 


Elementdicke [mm] 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


Bolzentest [N] 


168 


206 


225 


211 


222 


230 


215 


221 


Offeiizelligkeit [%] 


8 


10 


10 


8 


11 


10 


9 


9 


Brandverhalten 
(DIN 4102) 


B3 


B3 


B3 


B3 


B3 


B3 


B3 


B3 


Aushartung am Band- 
ende 


3 


2 


1 


1-2 


1-2 


1-2 


1-2 


1-2 


Lunkerhaufigkeit 


3 


2-3 


1-2 


2 


1-2 


1-2 


2 


2 


Schaumstruktur 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 



35 



40 



45 
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Tabelle 4 





Vergleichs- 
beispiel 6 


Bei- 
spiel 17 


Bei- 
spiel 18 


Bei- 
spiel 19 


Bei- 
spiel 20 


Bei- 
spiel21 


Bei- 
spiel 22 


Polyol 2 


51,15 


51,15 


51,15 


51,15 


51,15 


51,15 


51,15] 


Polyol 9 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Glycerin 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


Dipropylenglykol 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Polyol 20 




5 












Polyol 23 






5 










Polyol 24 








5 








Polyol 25 










5 






Polyol 27 












10 


5 


Flammschutzmittel 1 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Flammschutzmittel 2 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Flammschutzmittel 3 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


Stabilisator 4 


1,3 


1,3 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Stabilisator 5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Katalysator 5 


3,1 


3,1 


3,1 


3,1 


3,1 


3,1 


3,1 


Wasser 


2,55 


2,55 


2,55 


2,55 




2,55 


2,55 


n-Pentan 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


















Mischungsverhalmis 100: 


126 


126 


126 


126 


126 


126 


126 


Startzeit [s] 


17 


16 


17 


18 


18 


17 


17 


Abbindezeit [s] 


45 


44 


45 


46 


46 


44 


45 


Rohdichte [g/1] 


40 


41 


40 


40 


39 


40 


40 


Elementdicke [mm] 


120 


120 


120 


120 


120 


120 


120 


Offenzelligkeit [%] 


8 


9 


11 


10 


10 


9 


11 


Bolzentest [N] 


120 


185 


194 


201 


203 


231 


206 


Brandverhalten (DIN 4102) 


B2 


B2 


B2 


B2 


B2 


B2 


B2 


Aushartung am Bandende 


3 


2 


1-2 


1-2 


1-2 


1 


1-2 


Lunkerhaufigkeit 


3 


2 


1-2 


1-2 


2 


1-2 


1-2 


Schaumstruktur 


2 


2 


2 


2 


22 | 


2 


2 



30 



35 



45 
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Tabelle 5 





Vergleichs- 


Bei- 


Bei- 


Bei- 


Bei- 


Bei- 




beispiel 7 


spiel 23 


spiel 24 


spiel 25 


spiel 26 


spiel 27 


Polyol 11 


31,14 


31,14 


31,14 


31,14 


31,14 


31,14 


Polyol 12 


38,47 


38,47 


38,47 


38,47 


38,47 


38,47 


Polyol 24 




2 










Polyol 25 






5 


4,5 






Polyol 26 










5 




Polyol 27 












5 


Dipropylenglykol 


20,25 


20,25 


20,25 


20,25 


20,25 


20,25 


Ethylenglykol 


3,3 


3,3 


3,3 


3,3 


3,3 


3,3 


Stabilisator 6 


3,12 


3,12 


3,12 


! 3,62 


3,12 


3,12 


Katalysator 2 


0,32 


0,32 


0,32 


0,32 


0,32 


0,32 


Katalysator 6 


2,93 


2,93 


2,93 


2,93 


2,93 


2,93 


Wasser 


0,47 


0,47 


0,47 


0,47 


0,47 


0,47 


Cyclopentan 


17 


17 


17 


17 


17 


17 
















Mischungsverhaltnis 100: 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


Startzeit 


18 


17 


18 


16 


19 


18 


Abbindezeit 


29 


30 


29 


29 


31 


30 


Rohdichte 


69 


70 


69 


69 


69 


70 


Elementdicke [mm] 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


Offenzelligkeit [%] 


7 


8 


6 


7 


5 


7 


Brandverhalten (DIN 4 1 02) 


B3 


B3 


B3 


B3 


B3 


B3 


Aushartung am Bandende 


3 


2-3 


1-2 


1-2 


1-2 


1 


Lunkerhaufigkeit 


3 


2-3 


1-2 


[ 1 


1 


1-2 


Schaumstruktur 


2 


2 


2 


2 


2 


2 



Eingesetzte Rohstoffe: 



Polyol 1: Polyetheralkohol auf Basis von Sorbit, Propyl enoxid, 
Hydroxylzahl: 500 mgKOH/g 

Polyol 2: Polyetheralkohol auf Basis von Saccharose, Glycerin und 
Propyl enoxid, Hydroxylzahl: 490 mgKOH/g 

Polyol 3: Polyetheralkohol auf Basis von Saccharose, Penta- 

erythrit, Diethylenglykol und Propylenoxid, Hydroxyl- 
zahl: 400 mgKOH/g 

Polyol 4: Polyetheralkohol aus vicinalem Toluylendiamin, Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 400 mgKOH/g 

Polyol 5: Polyetheralkohol auf Basis von Saccharose, Diethylen- 
glykol und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 440 mgKOH/g 

Polyol 6: Polyetheralkohol auf Basis von Propylenglykol und 
Propylenoxid, Hydroxylzahl: 105 mgKOH/g 

Polyol 7: Polyetheralkohol auf Basis von Sorbitol und Propylen- 
oxid, Hydroxylzahl: 340 mgKOH/g 

Polyol 8: Polyesteralkohol auf Basis technische Dimerf ettsaure, 
Glycerol, Hydroxylzahl: 400 mgKOH/g 

Polyol 9: Polyetheralkohol auf Basis von Ethylendiamin und 
Propylenoxid, Hydroxylzahl: 770 mgKOH/g 
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Polyol 10: Polyetheralkohol auf Basis von Propylenglykol und 
Propylenoxid, Hydroxylzahl: 2 50 mgKOH/g 

Polyol 11: Polyestheralkohol hergestellt aus Adipinsaure, Phthal- 
saureanhydrid, Olsaure und 1, 1, 1 -Trimethylolpropan, 
5 Hydroxylzahl 385 mgKOH/g 

Polyol 12 : Polyetheralkohol auf Basis von Glycerin, Ethylenoxid 
und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 35 mgKOH/g 

Polyol 13 : Polyetheralkohol auf Basis von Trimethylolpropan und 
Propylenoxid, Hydroxylzahl: 160 mgKOH/g 
10 Polyol 14: Polyetheralkohol auf Basis von Toluylendiamin, Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 160 mgKOH/g 

Polyol 15: Polyetheralkohol auf Basis von Glycerin, Ethyl englykol , 
Ethylenoxid und Propylen-oxid, Hydroxylzahl: 48 mgKOH/g 

Polyol 16 : Mono f umar ate Ester mit einer Hydroxylzahl von 
15 18,8 mgKOH/g und einer Viskositat von 7400 mPas, her- 

gestellt durch Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit 
einera Polyol auf Basis von Trimethylolpropan, 
Propylenoxid und Ethylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 
26,6 mgKOH/g. 

20 Polyol 20: Graftpolyol mit einer Hydroxylzahl von 60,2 mgKOH/g, 

einem Feststof f gehalt von 60 Gew.-% und einer Viskosi- 
tat bei 25°C von 30000 mPa-s, hergestellt durch in situ 
Polymerisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 
verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis von 

25 Trimethylolpropan und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 160 

mgKOH/g 

Polyol 21: Graftpolyol mit einer Hydroxylzahl von 77 mgKOH/g, 

einem Feststof f gehalt von 52 Gew.-% und einer Viskosi- 
tat bei 25°C von 42000 mPa-s, hergestellt durch in situ 

30 Polymerisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 

verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis von 
vicinal em Toluylendiamin, Ethylenoxid und Propylenoxid, 
Hydroxylzahl: 160 mgKOH/g 
Polyol 22: Graftpolyol mit einer Hydroxylzahl von 20 mgKOH/g, 

35 einem Feststof f gehalt von 45 Gew.-% und einer Viskosi- 

tat bei 25°C von 9000 mPa-s, hergestellt durch in situ 
Polymerisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 
verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis 
von Glycerin, Propylenoxid und Ethylenoxid mit einer 

40 Hydroxylzahl von 35 mgKOH/g 

Polyol 23: Graftpolyol mit einer Hydroxylzahl von 91 mgKOH/g, 

einem Feststof f gehalt von 41 Gew.-%/und einer Viskosi- 
tat bei 25°C von 3000 mPa-s, hergestellt durch in situ 
Polymerisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 

45 verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis 

von Trimethylolpropan und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 
160 mgKOH/g. 
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Polyol 



25 
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24: Graftpolyol mit einer Hydroxylzalil von 20 mgKOH/g, 

einem Feststof f gehalt von 45 Gew.-% und einer Viskosi- 
tat bei 25°C von 9000 mPa-s, hergestellt durch in situ 
Polymerisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 
5 verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis 

von Trimethylolpropan und Propylenoxid, Hydroxylzahl: 
35 mgKOH/g 

Polyol 25: Mischung aus 2 Gewichtsteilen Polyol 22 und 3 Gewichts- 
teilen Polyol 10 

10 Polyol 26: Mischung aus 2 Gewichtsteilen Polyol 22 und 3 Gewichts- 
teilen Polyol 6 

Polyol 27: Graftpolyol mit einer Hydroxylzahl von 26 mgKOH/g, 

einem Feststof f gehalt von 45 Gew. -% und einer Viskosi- 
tat bei 25°C von 6000 mPa-s, hergestellt durch in situ 
15 Polymerisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 

verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis von 
Glycerin, Ethylenglykol und Propylenoxid und Ethylen- 
oxid, Hydroxylzahl: 48 mgKOH/g 

Polyol 28: Graftpolyol mit einer Hydroxylzahl von 28,4 mgKOH/g, 
20 einem Feststof f gehalt von 41 % und einer Viskositat bei 

25°C von 4500 mPa-s, hergestellt durch in situ Poly- 
merisation Acrylnitril und Styrol in einem Masse- 
verhaltnis von 1:2 in einem Tragerpolyol auf Basis von 
Glycerin und Monoetylenglycol , Ethylenoxid und Propy- 
25 lenoxid, Hydroxylzahl: 48 mgKOH/g 

Flammschutzmittel 1 : Trischlorpropylphosphat 

Flammschutzmittel 2 : Di ethyl ethanphosphonat 

Flammschutzmittel 3: Ixol® B251, Solvay AG 



Stabilisator 1 
30 Stabilisator 2 
Stabilisator 3 
Stabilisator 4 
Stabilisator 5 
Stabilisator 6 

35 

Katalysator 1 
Katalysator 2 
Katalysator 3 
Katalysator 4 
40 Katalysator 5 
Katalysator 6 
Initiator 1 
Initiator 2 
Initiator 3 

45 



L6900, Crompton Corp. 
Tegostab® B8467, Degussa AG 
OS340, Bayer AG 
Tegostab® B8466, Degussa AG 
Dabco® DC5103, Air Products 

l:l-Gemisch aus Tegostab® B8461 und Tegostab® 

B8409, Degussa AG 

N, N— Dime thy Icy clohexylamin 

Lupragen® N301, BASF Aktiengesellschaf t 

Lupragen® N600, BASF Aktiengesellschaf t 

Dabco® T, Air Products 

KX315, Elastogran GmbH 

47%ige Losung von Kaliumacetat in Ethylenglykol 
Trigonox® 121, Akzo Nobel Chemikals GmbH 
Vazo® 67, Du Pont de Nemours GmbH 
Wako® V 601, Wako Chemicals GmbH 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaiamstof f en 
5 durch Umsetzung von 



a) Polyisocyanaten mit 



b) Verbindungen mit minqlestens zwei mit Isocyanatgruppen 
10 reaktiven Wasserstof f atomen in Gegenwart von 

c ) Katalysatoren , 

d) Treibmitteln, 

15 

dadurch gekennzeichnet , dass die Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen min- 
destens ein Graftpolyol, herstellbar durch in situ Polymeri- 
sation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Polyether- 
20 alkoholen, enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole in einer Menge von bis zu 100 Gew.-%, bezogen 
auf die Komponente b, eingesetzt werden. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole in einer Menge von 0,5 bis 70 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Komponente b, eingesetzt werden. 

30 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaum- 
stof fen fur den Einsatz in Ktihlgeraten in einer Menge von 
3 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Komponente b, eingesetzt 
werden. 

35 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaum- 
stof fen fur den Einsatz in Sandwich-Elementen in einer Menge 
von 0,5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Komponente b, ein- 
40 gesetzt werden. 



6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 20 und 
120 mg KOH/g aufweisen. 



45 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Verteilung der Graf tpolyolpartikel ein Maximum zwischen 
0,1 |Um bis 8 \\m aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole eine bimodale TeilchengroJSenverteilung mit zwei 
deutlich separierten Maxima der Polymere aufweisen. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole durch in situ Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Polyetheralkoholen mit einer 
Funktionalitat von 2 bis 8 und einer Hydroxylzahl im Bereich 
zwischen 100 und 800 mgKOH/g hergestellt werden, die durch 
Anlagerung von Alkylenoxiden an H-f unktionelle Start- 
substanzen erhaltlich sind, wobei die Startsubstanzen aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend mehrf unktionelle 
Alkohole, Zuckeralkohole, aliphatische Amine und aromatische 
Amine . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole durch in situ Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Polyetheralkoholen, die durch 
basisch katalysierte Anlagerung von Alkylenoxiden an 
Toluylendiamin erhalten werden, herstellbar sind. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Graftpolyole durch in situ Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Polyetheralkoholen, die durch 
basische oder durch Multimetallcyanidkomplexe katalysierte 
Anlagerung von Alkylenoxiden an Trimethylolpropan erhalten 
werden, herstellbar sind. 

Polyurethan-Hartschaumstof f e, herstellbar nach einem der 
Anspruche 1 bis 10. 

Graftpolyole, herstellbar durch in situ Polymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Polyetheralkoholen mit 
einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 100 und 600 mgKOH/g, 
die durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
Startsubstanzen erhaltlich sind, wobei die Startsubstanzen 
ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend mehrf unktionelle 
Alkohole, Zuckeralkohole, aliphatische Amine und aromatische 
Amine . 
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14. Graftpolyole nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , 
dass sie durch in situ Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Polyetheralkoholen mit einer 
Hydroxylzahl im Bereich zwischen 140 und 240 mgKOH/g, die 
5 durch Anlagerung von Alkylenoxiden an Toluylendiamin erhalten 

werden . 



15. Graftpolyole nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, sie 
durch in situ Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
10 Monomeren in Polyetheralkoholen mit einer Hydroxylzahl im 

Bereich zwischen 140 und 240 mgKOH/g, die durch Anlagerung 
von Alkylenoxiden an Trimethylolpropan erhalten werden. 
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